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Die folgendan Angaban aind dan vom Anmaldar aingaraichtan Untarlagan antnomman 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG tst gestellt 

@ Verfahren zur Herstetlung von selbstemulgierbaren waBrigen Polyurethan-Harzen mit verbesserten 
Eigenschaften 

(§) Es wird ein Verfahren zur Hersteilung von selbstemul- 
gierbaren, wassrlgen Polyurethan-Harzen mit verbesser- 
ten Eigenschaften beschrieben, wobei man 

a) zunachst eine Vormischung aus einer Polyol-Kompo- 
nente (A), bestehend aus 5 bis 25 Gew.-Teilen eines Diols 
(A) (i) mit einer IVIolekularmasse von 500 bis 5000 Dalton, 
0,5 bis 5 Gew.-Teilen eines Polyhydroxyalkans (A) (ii) so- 
wie 0 bis 5 Gew.-Teilen einer anionisch modifizierbaren 
Dihydroxyalkancarbonsaure (A) (ill) und 0 bis 9 Gew.-Tei- 
len einer Losemittel-Komponente (B) herstellt, 

b) 5 bis 50 Gew.-Teile einer Polyisocyanat-Komponente 
(C) mit 11 bis 39 Gew.-Teilen der Vormischung aus Stufe 
a) zu einem Polyurethan-Preaddukt umsetzt, 

c) das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe b) entweder mit 5 

■ bis 33 Gew.-Teilen der Vormischung aus Stufe a) oder 0,5 

• bis 5 Gew.-Teilen einer anionisch modifizierbaren Dihy- 

• droxyalkancarbonsaure (A) (iii) zu einem Polyurethan- 
k Prepolymer umsetzt, 

^ d) das Polyurethan-Prepolymer aus Stufe c) dann mit ei- 

■ nem vorgefertigten Gemisch aus 5 bis 225 Gew.-Teilen 
Wasser, 0,5 bis 4 Gew.-Teilen einer Neutralisations-Kom- 
ponente (D) und 0 bis 1 Gew.-Teilen einer Entschaumer- 
Komponente (E) vermischt und anschlielSend oder gleich- 
zeitig 

d) das wassrige Polyurethan-Prepolymer aus Stufe d) mit 
0,025 bis 4 Gew.-Teilen einer Kettenverlangerungs-Kom- 
ponente (F) umsetzt. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Harzezeichnen sich 
nicht nur durch ein kosteneffizientes und technisch einfa- 
ches Herstellungsverfahren aus, sondern ... 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifit ein Verfahren zur Herstellung von selbstemulgierbaren wassrigen Polyurethan-Har- 
zen mit verbesserten Eigenschaften sowie deren Verwendung als Bindemittel im Baubereich fiir ein- oder zweikompo- 
5 nentige Beschichtungen, Dichtstoffe, Klebstoffe, Lacke, Membranen, Sportbodenbelage und Versiegelungen. 

Wassrige Polyurethan-Dispersionen gewinnen in bauchemischen Anwendungen aufgrund von okologischen, okono- 
mischen und physiologischen Gesichtspunkten immer mehr an Bedeutung. In der Bauchemie werden insbesondere iso- 
cyanatfreie und losemittelarme bzw. loseraittelfreie Polyurethan-Dispersionen mit einem ausreichend hohen Festkorper- 
gehalt an Polyurethan-Polymer und hervorragenden mechanischen Eigenschaften gewunscht, die mit Hilfe von tech- 

10 nisch einfachen und zugleich universeUen Herstellungsverfahren zuganglich gemacht werden konnen. 

Die Chemie und Technologic der wasserbasierenden Polyurethane ist seit vielen Jahren bekannt und wird in einer gro- 
6en Zahl von Verofifentlichungen im Detail beschrieben, z. B. D. Dieterich, K. Uhlig in UUmann's Encyclopedia of In- 
dustrial Chemistry, Sixth Edition 1999 Electronic Release. Wey-VCH; D. Dieterich in Houben-Weyl, Methoden der Or- 
ganischen Chemie. Bd. E20, H. Bartl, J. Falbe (Hrsg.), Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1987, S. 1641 ff.; D. Dieterich, 

15 Prog. Org. Coat. 9 (1981) 281-330; J. W. Rosthauser, K. Nachtkamp, Journal Of Coated Fabrics 16 (1986) 39-79; R. Ar- 
noldus. Surf. Coat. 3 (Waterborne Coat.) (1990), 179-98. 

Der Prepolymer Mixing Process und der Solvent Process zur HersteUung von Polyurethan-Dispersionen sind allge- 
mein bekannt und fiir die technische Produktion von groBem Interesse. 

Bei dem sog. Prepolymer Mixing Process bzw. Prapolymer-Misch verfahren (vgl. Patentanmeldungen WO 98/05886, 

20 DE-OS 1 97 53 222 und EP-A 0 919 579) wird meist mit groBen Mengen an hochsiedenden und wasserloslichen Solven- 
tien, wie bspw. N-Methylpyrrolidon, gearbeitet, um die Viskositat der Polyurethan-Prepolymere zu verringem. Diese Lo- 
semittel werden nach der Herstellung der Polyiirethan-Dispersion nicht mehr entfemt und verbleiben Lm Endprodukt. Bei 
der Auftrocknung der Polyurethan-Dispersionen bzw. der daraus hergesteUten Produkte werden diese Losemittel freige- 
setzt und gelangen in die Umwelt Der Prepolymer Mixing Process ist eine Eintopfsynthese, bei der alle Komponenten 

25 zusammengemischt und in einer Polyadditionsreaktion zu einem Polyurethan-Prepolymer umgesetzt werden, das an- 
schlieBend neutraHsiert, dispergiert und kettenverlangert wird. Dieses Verfahren ist nicht nur einfach und rationell, son- 
dem bietet auch die Moglichkeit zur Herstellung von Polyurethan-Prepolymeren mit vielen synthetischen Variationen. 

Bei dem sog. Solvent Process bzw. Aceton- Verfahren wird die gesamte Synthese der Polyurethan-Polymere in Gegen- 
wart von groBen Mengen an niedrigsiedenden und wasserloslichen Solventien, wie bspw. Aceton oder Methylethylketon, 

30 durchgefuhrt (vgl. US 5 804 647, US 5 852 104, DE-OS 197 19 515, US 5 840 823 und EP-A 877 041). Die Solventien 
miissen nach der HersteUung der Polyurethan-Dispersion durch eine aufwendige und kostenintensive Destination wieder 
entfemt werden, die resultierenden Polyurethan-Dispersionen sind daher weitgehend losemittelfrei. Weitere Vorteile des 
Solvent Process sind die hohen Festkorpergehalte, die exzeUenten Materialeigenschaften und die geringen Mengen der 
zur Stabilisierung der Polyurethan-Dispersionen benotigten, hydrophilen Gruppen. Der Solvent Process ist in seiner 

35 Durchfubrung kompli^ert und wirtschaf tlich nicht optimal, was gerade im Hinblick auf bauchemische Anwendungen ei- 
nen groBen Nachteil darstellt. 

AuBerdem gibt es noch vorschiedene Korabinationen aus Prepolymer Mixing Process und Solvent Process (vgl. DE- 
OS 197 22 862), die ebenfalls nicht ganz unproblematisch sind. DerPrepolymer Mixing Process kann bspw. auch mit ei- 
nem Gemisch aus niedrig- und hochsiedenden Solventien durchgefUhrt werden, wobei sp^ter nur der niedrig siedende 

40 Anteil destiUativ entfemt wird. Beim Solvent Process kann bspw. auch der komplette Aufbau der Polyurethan-Dispar- 
sion in die wassrige Phase verlegt werden. 

Der Prepolymer Mixing Process ist mit einigen gravierenden Nachteilen verbunden. Die mechanischen Eigenschaften 
(Dehnung, Zugfestigkeit, HSrte) sind aufgrund der mehr oder weniger unkontrollierbaren Reaktionskinetik des Herstel- 
lungsverfahrens meist unbefriedigend. Zur Erzielung eines brauchbaren Eigenschaftsprolils werden im Gegensatz zmn 

45 Solvent Process grofie Mengen an niedennolekulaien Diolen benotigt, was wiederum einen erbohten Bedarf an hydro- 
philen Gmppen nach sich zieht. Bei Verwendung gioBer Mengen an hydrophilen Gruppen (Itialkylammoniumcarbox- 
ylat) zur Stabilisierung - insbesondere bei hydrophoben polymaren Polyolen als polyurethane backbones - treten im Sta- 
dium der Dispeigierung des Polyurethan-Prepolymars Probleme auf. Das im Gleichgewicht vorliegende THalkylannin 
(Neutralisationsznittel) beschleunigt die Isocyanat/Wasser-Reaktion extrem, wodurch ein GroBtdl der freien Isocyanat- 

50 Gruppen in kurzer Zeit verloren geht. Die Verarbeitungszeit des Polyurethan-Prepolymers zwischen Beginn der Disper- 
gierung und dem Ende der Kettenverlangemng mit Polyaminen wird somit drastisch eingeschr^kt. Beim Oberschreiten 
der Verarbeitungszeit wird das Kettenverlangemngsmittel unter UmstSnden nicht mehr voUstSndig eingebaut, der pH- 
Wert und die ViskositSt der Polyurethan-Dispersion steigen stari^ an. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen Polyure- 

55 than-Dispersionen zu entwickeln, welches die genannten Nachteile des Standes der Ibchnik nicht aufweist, sondem in 
technisch einfacher und umweltschonender Weise realisiert werden kann. 
Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB dadurch gelost, dass man 

a) zunachst eine Vormischung aus einer Polyol-Komponente (A), bestehend aus 5 bis 25 Gew.-Teilen eines Diols 
60 (A) (i) mit einer Molmasse von 500-5000 Dalton, 0,5 bis 5 Gew.-Teilen eines Polyhydroxyalkans (A) (ii) sowie 0 

bis 5 Gew.-lteilen einer anionisch modifizierbaren Dihydroxyalkancarbonsaure (A) (iii) und 0 bis 9 Gew.-Teilen ei- 
nec L6semittel-Komponente (B) herstellt, 

b) 5 bis 50 Gew.-lfeilen einer Polyisocyanat-Komponente (C) mit 1 1 bis 39 Gew.-Teilen der Vormischung aus Stufe 
a) zu einem Polyurethan-Pteaddukt umsetzt, wobei das NCO/OH-Equivalentverhaltnis in dieser Stufe 1,75 bis 8,0 

65 betrSgt, 

c) das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe b) entweder mit 5 bis 33 Gew.-lfeilen der Vormischung aus Stufe a) oder 
0,5 bis 5 Gew.-Teilen einer anionisch modifizierbaren Dihydroxyalkancarbonsaure (A) (iii) zu einem Polyurethan- 
Prepolymer umsetzt, wobei das NCO/OH-Equivalentverhaltnis in dieser Stufe 1,5 bis 5,0 betragt. 
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d) das Polyurethan-Prepolymer aus Stufe c) dann mit einem voigefertigten Gemisch aus 5 bis 225 Gew.-lfeilen 
Wasser, 0,5 bis 4 Gew.-lfeilen einer Neutralisations-Komponente (D) und 0 bis 1 Gew.-Teilen einer Entschaumer- 
Komponente (E) vermischt und anschliieBend oder gleichzeitig 

e) das wassrige Poljoirethan-Prepolymer aus Stufe d) mit 0,025 bis 4 Gew.-Teilen einer Kettenverlangerungs-Kom- 
ponente (F), die mil zuvor entnommenen Anteilen des Wassers aus Stufe d) im Verhaltnis 1 : 10 bis 10 : 1 verdiinnt 5 
wird, umsetzt. 

Es hat sich namlich uberraschenderweise gezeigt, dass die auf Basis des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten 
selbstemulgierbaren, wassrigen Polyurethan-Harze sich nicht nur durch ein kosteneffizientes und technisch einfaches 
Herstellungsverfahren und ausgezeichnete mechanische Eigenschaften (Zugfestigkeit, Dehnung, Harte) auszeichnen, 10 
sondem dariiber hinaus auch noch gute anwendungstechnische Eigenschaften (Festkorpergehalt, PartikelgroBe, Viskosi- 
tat) und Verbesserungen in der Stabilitat aufsveisen, was ebenfalls nicht vorhersehbar war. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von selbstemulgierbaren, wassrigen Polyurethan-Harzen arbeitet 
nach einem mehrf ach modifizierten Prepolymer Mixing Process und ist definiert dutch seinen schrittweisen Aufbau. Die 
Durchfiihrung dieses Syntheseverfahrens erfolgt unter Anwendung der in der Polyurethan-Chemie ublichen Tfechniken. 15 

In der Reaktionsslufe a) wird zunachsteine Vormischung einer Polyol-Komponente (A), bestehend aus 5 bis 25 Gew.- 
Teilen eines Diols (A) (i) mit einer Molmasse von 500 bis 5000 Dalton, 0,5 bis 5 Gew.-Teilen eines Polyhydroxyalkans 
(A) (ii) sowie 0 bis 5 Gew.-Teilen einer anionisch modifizierbaren Dihydroxyalkancarbonsaure (A) (iii), und 0 bis 
9 Gew.-Teilen einer Losemittel-Komponente (B) heigestellt. Die Durchfiihrung der Reaktionsstufe a) ist im Hinblick auf 
die Reaktionsbedingungen relativ unproblematisch. Die Komponenten (A) (i), (A) (ii) sowie ggf. (A) (iii) und (B) wer- 20 
den in beliebiger Reihenfolge zugegeben und vermischt, bis eine homogene Losung vorliegt. Die Reaktionsstufe a) wird 
bei einer bevorzugten Temperatur von 20 bis 120°C, insbesondere bei 60 bis 80°C, durchgefuhrt. 

Die Komponente (A) (i) mit einem Anteil von 5 bis 25 Gew.-Teilen besteht aus mindestens einem hohermolekularen 
Did niit zwei gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer mittleren Molekularmasse (Zahlenmit- 
tel Mq) von 500 bis 5000 Dalton, insbesondere IQQO bis 4(X)0 Dalton, und zwar insbesondere auf Basis eines Polyetha>, 25 
Polyester-, cc,(iO-Polymethacrylat-Diols oder Gemischen daraus. Dabei handelt es sich vorzugsweise um polymere Diole 
wie Polyaikylenglykole, aliphatische oder aromatische Polyestei; Polycaprolactone, Polycarbonate, Makromonomeie, 
Telechele od^ ^oxid-Harze oder Gemische daraus. 

Polyaikylenglykole werden aus Monomeren wie Etbylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Ibtrahydrofuran durch Po- 
lymerisation in Gegenwart von Bortrifluorid oder durch Polyaddition an Start^^erbindungen mit reaktiven Wasserstof- 30 
fatomen wie Wasso*, Alkohole, Amine oder Bisphenol A erhalten. Dabei konnen auch Gemische der Monomeren gleich- 
zeitig oder nacheinander eingesetzt werden. Als gedgnete Polyaikylenglykole konnen bspw. Polyethylenglykole, Poly- 
propylenglykole (z. B, Voranol®-'iypen der Fa. Dow, Acclaim®-Typen der Fa. Arco Chemical), gemischte Polyglykole 
auf Basis Ethylenoxid und Propylenoxid sowie Polytetramethylenglykole bzw. Polytetrahydrofurane (z. B. PolyTHF 
2(X)0 der Fa. BASF) verwendet werden. Bevorzugt werden lineare bzw. difunktionelle Polypropylenglykole mit ein^ 35 
mitderen Molekularmasse (Zahlenmittel von 1000 bis 40(X) Dalton eingesetzt Aliphatische oder aromatische Poly- 
ester-Diole werden durch Polykondensationsrealction und/oder Folyadditionsreakdon aus zwei- oder mehrwertigen Al- 
koholen imd zwei- oder mehrwertigen Carbonsauren, CarbonsSureanhydiiden oder Caibonsaureestem erhalten. Als ge- 
eignete aliphatische oder aromatische Polyester .konnen.bspw. Kondensate auf Basis von 1,2-Bthandiolbzw. Ethylengly- 
kol, l,4-'Butandiol bzw. 1,4-Butylenglykol, 1,6-Hexandiol bzw. 1,6-Hexamethylenglykol und 2,2-Dimethyl-l,3-propan- 40 
diol bzw. Neopentylglykol sowie 1,6-Hexandis3^ure bzw. Adipinsaure und 1,3-Benzoldicarbons^ure bzw. Isophthalsaure 
(z. B. Bester-lVpen der Fa. Poliolchimica) eingesetzt werden. Polycaprolactone (z. B. Capa-TVpen der Fa. Solvay In- 
terox) und Polycarbonate (z. B. Desmophen C 200 der Fa. Bayer) sind ebenfaUs zur Gruppe der Polyester zugebdrig. Br- 
stere werden durch Umsetzung von Phosgen bzw. aliphatischen oder aromatischen Carfoonaten, wie bspw. Diphenylcar- 
bonat oder Diethylcarbonat, mit zwei- oder mehrwertigen Alkoholen erhalten. Letztere werden durch Polyaddition von 45 
Lactonen, wie bspw. £-Caprolacton, an Starterverbindungen mit reaktiven Wasserstoffatomoi wie Wasser, Alkohole, 
Amine oder Bisphenol A heigestellt Denkbar sind auch synthedsche Kombinationen von Polyestem, Polycaprolactonen 
und Polycaibonaten. Bevorzugt werden lineare bzw. difunktionelle aliphatische oder aromatische Polyester-Polyole mit 
einer mitUeren Molekularmasse (Zahlenmittel Mq) von 1000 bis 4000 Dalton. 

Ebenfalls geeignet sind Makromonomere, Tfelechele oder Epoxid-Harze. Als geeignete Makromonomere und Ifele- 50 
chele konnen Polyhydroxyolefine, wie bspw. a,(D-Dihydroxypolybutadiene, ot,P-Dihydroxypoly(meth)acrylate, cc,G)-Di- 
hydroxypoly(meth)acrylate oder a,co- Dihydroxypolysiloxane, eingesetzt werden. Bevorzugt werden a,a>-Dihydroxypo- 
lyolefine, wie bspw. a,Ci>-Poly(methylmethacrylat)-Diol (Handelsname: TEGO® Diol MD-1000) der Molekularmasse 
1000 Dalton, a,(i>-Poly(n-butylmethacrylat)-Diole der Molekularmasse 1000 und WOO Dalton (Handelsname: TEGO® 
Diol BD-1000, TEGO® Diol BD-2000) oder a,fi)-Poly(2-ethylhexylmethacrylat)-Diol (Handelsname: TEGO® Diol OD- 55 
2000) der Firma Ifego Chemie Service GmbH. Bei den Epoxid-Harzen handelt es sich vorzugsweise um hydroxyfunk- 
tionelle Derivate des Bisphenol- A-diglycidethers (BADGE). Vorzugsweise werden also lineare bzw. difunktionelle ali- 
phatische oder aromatische Polyaikylenglykole, Polyesterpolyole und a,a>-Dihydroxypolyolefine mit einer mittieren 
Molekularmasse (Zahlenmittel Mn) von 1000 bis 40(X) Dalton eingesetzt. 

Die Komponente (A) (ii) mit einem Anteil von 0,5 bis 5 Gew.-Teilen besteht aus mindestens einem niedermolekularen 60 
Polyhydroxyalkan mit zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Moleku- 
larmasse von 50 bis 500 Dalton. Als geeignete niedermolekulare Polyhydroxyalkane konnen bspw. 1,2-Ethandiol bzw. 
Ethylenglykol, 1 ,2-Propandiol bzw. 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propandiol bzw. 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol bzw. 
1,4-Butylenglykol, 1,6-Hexandiol bzw. 1,6-Hexamethylenglykol, 2-Methyl-l,3-propandiol (Handelsname MPDiol Gly- 
col® der Fa. Arco C!hemical), 2,2-Dimethyl- 1,3-propandiol bzw. Neopentylglykol, l,4-Bis-(hydroxymelhyl)-cyclohexan 65 
bzw. Cyclohexandimethanol, 1,2,3-Propantriolbzw. Glycerol, 2-Hydroxymethyl-2-methyl-l,3-propanolbzw. TYimethy- 
lolethan, 2-Ethyl-2-hydroxymethy I- 1,3-propandiol bzw. TYimethylolpropan, 2,2-Bis-(hydroxymethyl)-l,3-propandiol 
bzw. Pentaerythrit eingesetzt werden. 
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Die Komponente (A) (iii) mit einem Anteil von 0 bis 5 Gew.-Teilen besteht aus mindestens einer niedermolekularen 
und anionisch modifizierbaren Dihydroxyalkancarbonsaure mit zwei gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl- 
Gruppen und einer oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten inerten Carboxyl-Gruppen, die in Gegenwart von Basen 
ganz Oder teilweise in Carboxylat-Gnippen uberfiihrt werden konnen. Als niedermolekulare und anionisch modifizier- 
5 bare Dihydroxyalkancarbonsauren konnen bspw. 2-Hydroxymethyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimethylolessigsaure, 
2-Hydroxymethyl-2-niethyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimethylolpropionsaure, 2-Hydroxymethyl-2-ethyl-3-hydrox- 
ypropansaure bzw. Dimethylolbuttersaure, 2-Hydroxyinethyl-2-propyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimethylolvalerian- 
saure, eingesetzt werden. Bevorzugt werden Bishydroxyalkancarbonsauren mit einer Molekularmasse von 100 bis 200 
Dalton eingesetzt und vorzugsweise Dimethylolpropionsaure (Handelsname DMI^® derFa. Mallinckrodt). 

10 Die Losemittel- Komponente (B) mit einem Anteil von 0 bis 9 Gew.-Teilen besteht aus mindestens einem, gegenuber 
Polyisocyanaten inerten und mit Wasser ganz oder teilweise mischbaren Solvens, das nach der Herstellung in der Poly- 
urethan-Dispersion verbleibt oder durch Destination ganz oder teilweise entfemt wird. Solventien, die nach der Herstel- 
lung in der Dispersion verbleiben, fungieren als Koaleszenz-Hilfsmittel. Geeignete Solventien sind beispielsweise hoch- 
siedende Losemittel wie N-Methylpyrrolidon, Dipropylenglykoldimethylether (Proglyde DMM® der Fa. Dow), niedrig- 

15 siedende Losemittel wie Aceton, Butanon oder beliebige Gemische daraus, Bevorzugt werden hochsiedende und hydro- 
phile organische Losemittel mit einem Siedepunkt uber 180**C (Normaldruck) und vorzugsweise N-Methylpyrrolidon 
verwendet. 

In der Reaktionsstufe b) werden 11 bis 39 Gew.-Teile der Vormischung aus Stufe a) mit 5 bis 50 Gew.-Teilen einer Po- 
lyisocyanat-Komponente (C) zu einem Polyurethan-Preaddukt umgesetzt, wobei das NCO/OH-Equivalentverhaltnis in 

20 dieser Stufe 1,75 bis 8,0 betragt. Das NCO/OH-Equivalenlverhaltnis der Komponenten (C) und (A) wird in Reaktions- 
stufe b) vorzugsweise auf einen Wert von 2,5 bis 4,0 eingestellt. Die Durchfiihrung der Reaktionsstufe b) ist im Hinblick 
auf die Reaktionsbedingungen relativ unkritisch. Die Bildung des Polyurethan-Preaddukts erfolgt in der Weise, dass die 
Komponente (C) innerhalb eines Zeitraumes von einigen Minuten mit einem Tfeil der Vormischung aus Reaktionsstufe a) 
bestehend aus den Komponenten (A) (i), (A) (ii) und ggf. (A) (iii) sowie (B) versetzt wird. Die Reaktionsstufe b) wirdbei 

25 einer bevorzugten Temperatur von 60 bis 120°C, insbesondere bei 80 bis 100°C, durchgefiihrt. Aufgrund des groBen 
Uberschusses der Polyisocyanat-Komponente (C) gegenuber der Polyol-Komponente (A) kann in der Reaktionsstufe b) 
je nach Viskositat mit sehr wenig bzw. ohne Losemittel gearbeitet werden. Es ergeben sich streng NCO-terminierte kurz- 
kettige Polyurethan-Preaddukte, 

Die Polyisocyanat-Komponente (C) besteht aus mindestens einem Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyi- 

30 socyanat-Homologen mit zwei oder mehreren aliphatischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen. Geeignet sind insbe- 
sondere die in der Polyurethan-Chemie hinreichend bekannten Polyisocyanate oder Kombinationen daraus. Als geeig- 
nete aliphatische Diisocyanate konnen bspw. 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), l-Isocyanato-5-isocyanatomethyl-3,3,5-tri- 
methyl-cyclohexan bzw. Isophorondiisocyanat (IPDI), Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-methan (H12MDI), l,3-Bis-(l-iso- 
cyanato-l-methyl-ethyl)-benzol (m-TMXDI) bzw. technische Isomerengemische der einzelnen aromatischen Polyiso- 

35 cyanate eiiigesetzt werdeni Als geeignete aromatische Diisocyanate konnen beispielsweise 2,4-Diisocyanatoluol bzw. 
. ToluoldusocyanatXXDIX-Bisr(4Tisocyanatpphenyl)Tmethan (MDI) und ggf. dessen hdhere Homologe (Polymeric MDI) 
.,lbzv^ Jte^ Polyisocyanate eingesetzt werden. Weiterhin sind auch 

die sogenannten "Lac]q)61yisocyanate" auf Basis von Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-methan (H12MDI), 1,6-Diisocyana- 

'* tohexan (HDI),- l-Isocyanato-5-isocyanatomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan (ffDI) grundsatzlich geeignet. Der Be- 

40 griff "Lackpolyisocyanate" kennzeichnet Allophanat-, Biuret-, Caibodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-Gruppen 
aufweisende Derivate dieser Diisocyanate, bei denen der Restgehalt an monomeien Diisocyanaten dem Stand der Thch- 
nik entsprechend auf ein Minimum reduziert wurde. Daneben kdnnen auch noch modifizierte Polyisocyanate eingesetzt 
werden, die beispielsweise durch hydrophile Moditizierung von 'X.ackpolyisocyanaten" auf Basis von 1,6-Diisocyanato- 
hexan (HDI) zug^glich sind. Die aliphatischen Polyisocyanate sind gegentiber den aromatischen Polyisocyanaten zu 

45 bevorzugen. Vorzugsweise wird als aliphatisches Polyisocyanat Isophorondiisocyanat eingesetzt 

In der Reaktionsstufe c) wird das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe b) dann entweder mit 5 bis 33 Gew.-Teilen der Vor- 
mischung aus Stufe a) oder 0,5 bis 5 Gew.-Teilen der anionisch modifizierbaren Dihydroxyalkancarbonsaure (A) (iii) zu 
einem Polyurethan-Prepolymer umgesetzt, wobei das NCO/OH-£quivalentverfaSltnis in dieser Stufe 1,5 bis 8,0 betrSlgt 
Das NCO/OH-Equivalentverhaltnis des Polyurethan-Pteadduktes aus Stufe b) und der Komponente (A) wird in Reakti- 

50 onsstufe c) vorzugsweise auf einen Wert von 1,6 bis 3,0 eingestellt Die Bildung des Polyurethan-Prepolymers erfolgt in 
der Weise, dass das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe b) innerhalb eines Zeitraumes von einigen Minuten mit dem Rest 
der Vormischung aus Stufe a) bestehend aus den Komponenten (A) (i), (A) (ii). A) (iii) und ggf. (B) versetzt wird. Das in 
Reaktionsstufe c) eingesetzte Polyurethan-Preaddukt aus Reaktionsstufe b) kann bei entsprechender ProzessfUhrung 
bzw. unvoUstandiger Umsetzung neben Isocyanat-Gruppen ggf. auch noch freie Hydroxyl-Gruppen aufweisen. Die Re- 

55 aktionsstufe c) wird bei einer bevorzugten Tfemperatur von 60 bis 120^C, insbesondeie bei 80 bis lOO^C, durchgefiihrt 
Das bevorzugte NCO/OH-Equivalent- VerhSltnis der Gesamtmenge der Komponenten (A) (Polyole) und (C) (Polyiso- 
cyanate) wird auf einen bevorzugten Wert von 1,2 bis 2,2, insbesondere 1,4 bis 2,0, eingestellt 

Die Umsetzung der Komponenten (A) und (Q in den Reaktionsstufe b) und c) kann in Gegenwart eines fur Polyaddi- 
tionsreaktionen an Polyisocyanaten ublichen Katalysatorsystems erfolgen. Bei Bedarf erfolgt din Zusatz dieser Kataly- 

60 satoren in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-Teilen bezogen auf den Reaktionsansatz. Gebr^uchliche Katalysatoren fiir Poly- 
additionsreaktionen an Polyisocyanate sind bspw. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat (DBTL), Triethylamin, Zinn(II)- 
octoat, l,4-Dia2a-bicyclo[2,2,2]octan (DABCO), l,4-Diaza-bicyclo[3,2,0]-5-nonen (DBN), l,5-Diaza-bicyclo[5,4,03-7- 
undecen (DBU). 

In den Reaktionsstufen b) und c) wird der Reaktionsansatz unter Ausnutzung der Exotheimie der Polyadditionsreak- 
65 tion bis zum Erreichen des berechneten bzw. theoretischen NCO-Gehaltes vorzugsweise uoter Inertgasatmospbare ge- 
rtihrt. Die erforderlichen Reaktionszeiten liegen im Beieich von wenigen Stunden und werden durch Reaktionsparameter 
wie die Reaktivitat der Komponenten, die Stochiometrie der Komponenten und die Ibmperatur maBgebend beeinflufit. 

Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Herstellung des Polyurethan-Prepolymers so durchgefuhrt, dass 
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in Stufe a) eine Vormischung der Komponente (A) (i), (A) (ii), (A) (iii) und ggf, (B) hetgestellt wird und die Vormi- 
schung aus Stufe a) dann in der Stufe b) und c) eingesetzt wird. 

Altemativ dazu wird in Stufe a) eine Vormischung der Komponente (A) (i), (A) (ii) und ggf. (B) heigestellt, die Vor- 
mischung aus Stufe a) dann in Stufe b) vollstandig eingesetzt und die Komponente (A) (iii) erst in Stufe c) umgesetzt 

Diese mehrstufige Zugabe der Polyol-Komponente fiihrt aufgrund der wechselnden NCO/OH-Equivalentveriialtnisse 5 
wahrend der Polyadditionsreaktion zu einer anderen Reaktionskinetik und somit zu einem anderen Aufbau des Polyure- 
than-Polymers als beim konventionellen Prepolymer Mixing Process nach dem Eintopfverfahren. Bei geeigneter Pro- 
zessfuhrung und Verwendung von Diisocyanaten mit Isocyanat-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat werden weitge- 
hend symmetrische Polyurethan-Preaddukte und Polyurethan-Prepolymere erhalten, in denen die Hydroxyl-Gruppen der 
einzelnen Polyole mit Isocyanat-Gruppen gleicher Reaktivitat zur Umsetzung kommen. Unter geeigneter Prozessfiih- 10 
rung ist in diesem Zusammenhang insbesondeie die Aufteilung der in Reaktionsstufe a) hergestellten Vormischung auf 
dieRcaktionsstufen b) und c) zu verstehen. Diisocyanate mit Isocyanat-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat liefem zu- 
dem engereMolekularmassenverteilungen mit geringerer Uneinheitlichkeit. Dementsprechend werden Polyurethan-Pre- 
addukte und Polyurethan-Prepolymere mit lineaier Struktur bevorzugt, die sich aus Diol- und Diisocyanat-Komponenten 
zusammensetzen. Die Ausbildung dieser symmetrischen Segmentstrukturen wird durch die milde Tfemperaturfuhrung 15 
wahrend der Polyadditionsreaktion begiinstigt In den Reaktionsstufen b) und c) ist jeweils nur eine schwache Exother- 
mie der Polyadditionsreaktion beobachtbar, die Reaktionstemperatur steigt endogen nicht iiber 90°C an. Dadurch konnen 
auch unerwiinschte Nebenreaktionen der NCO-Gruppen z. B. mit den Carboxylat-Gruppen ohne besondeie Tfemperatur- 
kontrolle auf einfache Weise unterdruckt werden. 

Die >^skosit^t der Polyurethan-Prepolymere ist relativ niedrig und weitgehend unabhangig von der Struktur der ver- 20 
wendeten Polyol- und Polyisocyanat-Komponenten. Bin Zusatz von Losemitteln zur Viskositatsverminderung oder zur 
Verbesserung der Dispeigiereigenschaften der Polyurethan-Prepolymere ist daher nur in geringen Mengen erforderlich. 
Die besondere Struktur der Polyurethan-Prepolymere ermoglicht nachfolgend die Herstellung von Produkten mit auBer- 
ordentlicb guten mechanischen Eigenschaften und veigleichsweise hohen Festk5rpergehalten. AuBerdem werden auf- 
grund der gleichmafiigen Verteilung der Carboxyl- bzw, Carboxylat-Gruppen uber das Polyurethan-Polymer nur mode- 25 
rate Ladungsdichten fiir die Stabilisiening der entsprechenden Polyuiethan-Dispersionen benotigt. 

In der Reaktionsstufe d) wird das Polyurethan-Ftepolymer aus Stufe c) mit einem voxgefertigten Gemisch, bestehend 
aus 5 bis 225 Gew.-Teilen Wasser, 04 bis 4 Gew.-Teilen einer Neutralisations-Komponente (D) und 0 bis 1,0 Gew.-Tei- 
len einer Entschaumer-Komponente (E) vermischt. Die Reaktionsstufe d) wird b^ einer Tfemperatur von 20 bis 80**C, 
vorzugsweise bei 40 bis 60°C durchgeflihrt. Die Neutralisations-Kon:iponente (D) wird gemaB einer bevorzugten Aus- 30 
fUhrungsform in einer solchen Menge eingesetzt, dass der Neutralisationsgrad bezogen auf die &eien Carboxyl-Gruppen 
des Polyurethan-Prepolymers bei 70 bis 100 Bquivalent-%, vorzugsweise bei 80 bis 100 Equivalent-%, liegt Die Neu- 
tralisations-Kon^nente (D) wird zur vollstandigen oder teilweisen Neutralisation der Carboryl-Gruppen im Dispeigier- 
medium vorgelegt (indirekte Neutralisation). Bei d^ Neutralisation werden aus den Carboxyl-Gruppen Carboxylat- 
^; 'Gruppen.gebildet, die zur anipnischen Modihzierung bzw. .Stabilisiening der Polyurethan-Dispersion dienen. Altemativ 35 
dazu kaim das Polyurethan-Prepolymer; aus .Reaktionsstufe c) ggf. auch in das vorgefertigte Gemisch aus Wasser, der 
Neutralisations-Komponente -(D) und der Entschaumer-Komponente (E) eingeriihrt Werden oder die Neutralisations- 
Komponente (D) ggf. auch bereits nach Reaktionsstufe c) in das Polyurethan-Prepolymer eingerUhrt werden (direkte 
Neutralisation). Alle kadonischen Gegenionen zu den anionischen Carboxylat-Gruppen sind im Dispergiermedium ge- 
lost. Die Begrifie "Dispergierung" bzw. Dispersion" beinhalten, dass neben dispergierten Komponenten mit mizellaro: 40 
Struktur auch solvatisierte und/oder suspendierte Komponenten enthalten s^n konnen. 

Die Neutralisierungs- Komponente (D) mit einem Anteil von 0,5 bis 4 Gew.-lfeilen besteht aus einer oder mehreren 
Basen, die zur vollstandigen oder teilweisen Neutralisation der Carboxyl-Gruppen dienen. Als geeignete Basen konnen 
tertiare Amine wie NJ^-Dimethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin, Ttiethanolamin, N,N-Dimethylisopropanolar 
min, N-Methyldiisopropanolamin, Triisopropylamin, N-Methyhnorpholin, N-Ethylmorpholin, IHethylamin oder Am- 45 
moniak sowie Alkalihydroxide (NaOH, KOH) verwendet werden. Bevorzugt werden tertiare Amine und insbesondere 
Trietbylamin eingesetzt 

Die Entschaumer-Komponente (E) mit einem Anteil von 0 bis 1 Gew.-Teilen besteht aus einem oder mehreren fur Po- 
lyurethan-Dispersionen iiblichen Entsch^umem, die zur Entgasung (Lufl, Kohlendioxid) dienen und der Schaumbildung 
entgegenwirken. Erharteter Schaum ist nicht redispergierbar und setzt sich ansonsten in Form von feinen Nadeln als Nie- so 
derschlag ab. Geeignete Entschaumer sind bspw. Produkte der Firmen Tego Chemie Service GmbH (lypen TEGO® Ai- 
rex 901 W, TEGO® Foamex 1488), Byk Chemie (Typen Byk Oil, 019, 021, 022, 023, 024, 025, 026, 028, 080) oder Con- 
dea (SERDAS GBR). 

Nach Erreichen des theoretischen Gesamt-NCO-Gehalts wird das Polyurethan-Prepolymer nicht in Wasser disper- 
giert, wie bei den in der PatentUteratur oft beschriebenen Verfahren (vgL Patentschriften US 5 907 012, US 5 900 457, 55 
US 5 750 630), sondera gemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform im ReaktionsgefaB mit einer Mischung aus Wasser, 
einer Neutralisations-Komponente und einer Entschaumer-Komponente ohne Scheikrafte zunachst uberschichtet und 
schlieBlich mit Hilfe eines Dissolvers unter intensivem Riihren binnen weniger Minuten vollstandig dispeigiert. Diese 
Vorgehensweise hat den Vorteil, dass im ReaktionsgefaB selbst dispergiert werden kann und sogar Polyurethan-Prepoly- 
mere von hoher X^skositat extrem leicht zu verarbeiten sind. Das Polyurethan-Prepolymer wird hierbei nicht langsam in 60 
das Dispergiermedium eingebracht, sondem mit der Gesamtmenge an Dispergiermedium uberschichtet und dann sofort 
verriihrL Altemativ zu dieser Vorgehensweise kann das Polyurethan-Prepolymer aus Stufe c) in das vorgefertigte Ge- 
misch aus Wasser, der Neutralisationskomponente (D) imd der Entschaumer-Komponente (E) eingemischt werden. 

Bei Verwendung identischer Rezepturen fiihrt das erfindungsgemaBe Verfahren aus mehrstufiger Prepolymersynthese 
und Inversverfahren im Vergleich mit dem Prepolymer Mixing Process zu Polyurethan-Dispersionen mit etwas hoheren 65 
Festkorpergehalten und verbesserten mechanischen Eigenschaften. Ein weiterer \forteil der Dispergiermethode durch 
Oberschichten des Polyurethan-Prepolymer- Harzes mit dem Dispergiermedium liegt in der besonders hohen Eflfizienz, 
mit der das Polyurethan-Prepolymer vollstandig in die wassrige Phase gebracht wird. Im Reaktor oder den Rohrleitungen 
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verbleiben somit keine Ruckstande an Polyurethan-Prepolymer, die Reinigung wird daher erheblich erleichtert. 

In der Reakiionsslufe e) wird die Polyurethan-Prepolymer-Dispersion aus Reaktionsstufe d) mit 0,025 bis 4 Gew.-Tei- 
len einer Kettenverlangenings-Komponente (F) umgesetzt Die Reaktionsstufe e) wird bei einer Temperatur von 20 bis 
80°C, vorzugsweise bei 30 bis 50°C durchgefuhrt. Die Kettenverlangenings-Komponente (P) wird gemaB einer bevor- 
5 zugten Ausfiihrungsform in einer solchen Menge eingesetzt, dass der Kettenverlangerungsgrad bezogen auf die freien 
Isocyanat-Gruppen des Polyurethan-Prepolymers bei 10 bis 100 Equivalent-%, vorzugsweise bei 50 bis 100 Equivalent- 
%, liegt. Die Kettenverlangerungs-Komponente (F) wird in der Reaktionsstufe e) im \feriialtnis 1 : 10 bis 10 : 1 in vorab 
entnommenen Anteilen des Dispergiermediums gelost und anschlieBend zugegeben. Die Kettenverlangerung der Poly- 
urethan-PrepoIyraer-Dispersion fuhrt zum Aufbau der Molekularmasse innerfialb der Mizellen und zur Bildung einer Po- 
10 lyurethan-Polyhamstoff-Dispersion hoher Molekularmasse. Die Kettenverlangerungs-Komponente (F) reagiert dabei 
mit reaktiven Isocyanat-Gruppen wesentlich rascher als Wasser. Im Anschluss an die Reaktionsstufe e) konnen evtl. noch 
vorhandene freie Isocyanat-Gruppen mit Wasser vollstandig kettenverlangert werden. Altemativ dazu kann die Ketten- 
verlangerungs-Komponente (F) ggf auch bereits in Reaktionsstufe d) als vorgefertigtes Gemisch mit Wasser, der Neu- 
tralisations-Komponente (D) und der Entschaumer-Komponente (E) verwendet werden. 
15 Die Kettenverlangerungs-Komponente (F) besteht aus mindestens einem Polyamin mit zwei oder mehreren gegeniiber 
Polyisocyanaten reaktiven Amino-Gruppen. Geeignete Poly amine sind beispielsweise Adipinsauredihydrazid, Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin, IHethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Dipropylentriamin, Hexa- 
methylendiamin, Hydrazin, Isophorondiamin, N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethanol, Addukte aus S^en der 2-Acryla- 
mido-2-methylpropan-l-sulfonsaure (AMPS) und Ethylendiamin, Addukte aus Salzen der (Meth)acrylsaure und Ethy- 
20 lendiamin oder beliebige Kombinationen dieser Polyamine. Bevorzugt werden difunktionelle primare Amine und insbe- 
sondere Ethylendiamin eingesetzt. 

Die Verarbeitungszeit zwischen dem Abschluss der Stufe c) und dem Abschluss der Stufe e) betragt vorzugsweise we- 
niger als 1 Stunde, insbesondere weniger als 30 Minuten. 

Der Festkorpergehalt an Polyuiethan-Polymer bestehend aus den Komponenten (A), (C), (D) und (F) wird insbeson- 
25 dere auf 20 bis 50 Gew.-Teilen, vorzugsweise auf 30 bis 40 Gew.-Teilen, bezogen auf die Gesamtmenge der reinen Po- 
lyurethan-Dispersion eingestellt. 

Der Gehalt an Carboxylat-Gruppen im Polyurethan-Polymer bestehend aus den Komponenten (A), (C), (D) und (F) 
wird insbesondere auf 10 bis 50 meq ■ (100 g)~^, vorzugsweise auf 15 bis 35 meq • (100 g)"^, eingestellt 

Die mittlere PartikelgroBe der Mizellen des Polyurethan-Polymers bestehend aus den Komponenten (A), (C), (D) und 
30 (F) betragt insbesondere 100 bis 500 nm, vorzugsweise 200 bis 400 nm. Die entsprechenden Angaben beziehen sich auf 
Messungen mit Hilfe der Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS). 

Das Polyurethan-Polymer weist in der Regel eine mittlere Molekularmasse von 25000 bis 250000 Dalton auf. Die ent- 
sprechenden Angaben beziehen sich auf das Zahlenmittel Mn und Messungen mit Hilfe der Gelpermeationschromatogra- 
phie(GPC). 

35 Das erfindungsgemaBe Verfahren stellt eine imiverselle Methode zur Herstellung von maBgeschneiderten selbstemul- 
gi^baren wassrigen Polyurethan-Harzen dar. Die geringen technischen Anforderungen des Verfahrens ermoglichen ei- 
ncn hohen Durchsatz und eine einfache Durchfiihrbarkeit bei gleichzeitig niedrigen Kosten. Hervorzuheben sind auBer- 
dem die Reproduzierbarkeit des Verfahrens und die Lagerstabilitat der Produkte. AuBerdem konnen Polyurethan-Prepo- 
lymere von hoher Viskositat einfach dispergiert werden. Fur eine Herstellung in der Ibchnik wird nur eine einfache Po- 

40 lymerisationsapparatur bestehend aus einem Ruhikessel und einem Dissolver benotigt. Diese Konfiguration entspricht 
dem Piepolymer Mixing Process. 

Bei vergleichbaren Rezepturen zeichnet sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von selbstemulgierba- 
ren w&srigen Polyurethan-Harzen gegeniiber konventionellen Verfahren durcb bohere Festkdrpeigehalte, niedrigere 
ViskositSUen, ausgezeicfanete Materlaleigenschaften (wie z. B. Dehnung, 21ugfestigkeit und Harte) und seine relativ ein- 

45 fache technische DurchfUhrbaikeit aus. 

Die erfindungsgemaBen selbstemulgierbaren, wassrigen Polyurethan-Harze konnen im Baubereich als Bindemittel fur 
einkomponentige und zweikomponentige Beschichtungen, Dichtstoffe, Klebstofife, Lacke oder Membranen, Sportbo- 
denbeUlge und V^siegelungen fUr die Oberflachen von minaralischen Baustoffen wie Beton, Gips, Zement, sowie Glas, 
Holz, Papier, Metall oder Kunststofif, eingesetzt werden. Die Applikation der erfindungsgen^en selbstemulgierbaren 

50 wassrigen Polyuretban-Harze und der daraus heigestellten bauchemischen Produkte erfolgt mit den aus der Beschich- 
tungstechnologie bekannten Methoden, wie z. B. Ruten, GieBen, Rakeln, Spritzen, Streichen, Ikuchen, Walzen. 
Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung naher veranschaulichen. 

Beispiel 1 

55 

Polyurethan-Dispersion auf Basis eines Polypropylenglykols der Molekularmasse 2000 Dalton 

Variante lA (Vergleichsbeispiel) 

60 In einem A^eriialskolben ausgenistet mit KPG-Ruhrer, RuckfluBkuhler; Thermometer und Stickstoffdeckung wurde 
ein homogenes Polyol-Gemisch, bestehend aus 100,00 g eines Polypropylenglykols (Handelsname: Voranol P 2000 der 
Fa. Dow Chemical), 6,00 g 2-Methyl-l,3-propandiol (Handelsname MPDiol Glycol® der Fa. Aico Chemical), 3,00 g 
Trimethylolpropan (Fa. Aldrich), 6,50 g Dimethylolpropionsaure (Handelsname: DMPA® der Fa. Mallinckrodt) und 
30,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. Aldrich) bei einer Tfemperatur von 70 bis 80**C hergestellt AnschlieBend wurden 

65 6 1 ,77 g Isophorondiisocyanat versetzt Die Mischung wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90°C bis zum Abklingen 
der Exothennie und bis zum &reichen des berechneten NCOGehalts (Theorie: 3,22 Gew.-%; NOO/OH = 1,40) geriihrt 
Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetriscb verfolgt 180,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Riihren 
in ein Gemisch aus 222,29 g Wasser, 4,26 g Triethylamin (100 Equivalent-%) (indirekte Neutralisation) und 0,71 g Ent- 
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schaumer B YK 024 dispergiert. Zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion wurde mit einem Gemisch aus 2,90 g Ethylen- 
diamin (70 Equivalent-%) und 14,52 g Wasser kettenverlangert. 

Es wurde eine stabile, txansluzente Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Materialeigenschaften der Poly- 
urethan-Dispersion aus Bdspiel 1 A sind in Tabelle 1 zusammengefasst 

s 

Variante IB (Erfindung) 

In einem Vieriialskolben ausgeriistet mit KPG-Ruhrer, RuckfluBkuhler, Thermometer und StickstoflFdeckung wurde 
ein homogenes Polyol-Gemisch, bestehend aus 100,00 g eines Polypropylenglykols (Handelsname: Voranol P 2000 der 
Fa. Dow Chemical), 6,00 g 2-Methyl-l,3-propandiol (Handelsname MPDiol Glycol® der Fa. Arco Chemical), 3,00 g 10 
Trimethylolpropan (Fa. Aldrich), 6,50 g Dimethylolpropionsaure (Handelsname: DMPA® der Fa. Mallinckrodt) und 
30,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. Aldrich) bei einer Temperatur von 70 bis 80°C hergestellt. AnschlieBend wurden 
61,77 g Isophorondiisocyanat mit 76,0 g des vorher hergestellten Polyol-Gemisches versetzt. Diese Mischung wurde un- 
ter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90°C bis zum Abklingen der schwachen Exothermie und bis zum Erreichen des berech- 
neten NCO-Gehalts (NCO/OH = 2,68) dieser Reaktionsstufe. geriihrt. Nach der Zugabe der zweiten Halfte (69,5 g) des 15 
Polyol-Gemisches wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90°C geriihrt, bis der berechnete NCO-Gehalt dieser Reak- 
tionsstufe (NCO/OH = 1,84) bzw. der NCO-Gehalt der gesamten Reaktion (Theorie: 3,22 Gew.-%; NCO/OH = 1,40) er- 
reicht wurde. Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt. 180,00 g des Prepol5miers wurden dann unter in- 
tensivem Riihren in ein Gemisch aus 222,29 g Wasser, 4,26 g TViethylamin (100 Equivalent-%) (indirekte Neutralisa- 
tion) und 0,7 1 g Entschaumer BYK 024 dispergiert. Zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion wurde mit einem Gemisch 20 
aus 2,90 g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 14,52 g Wasser kettenverlSngert. 

Es wurde eine stabile, transhizente Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Mat^aleigenschaften der Poly- 
urethan-Dispersion aus Beispiel IB sind in Tkbelle 1 zusammengefasst. 

Variante IC (Erfindung) 25 

In einem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Riihrer, RiickfiuBkiihler, Thermometer und Stickstoffdeckung wurde 
ein homogenes Polyol-Gemisch, bestehend aus 100,(X) g eines Polypropylenglykols (Handelsname: Vsranol P 2000 der 
Fa. Dow Chemical), 6,00 g 2-Methyl-l,3-propandiol (Handelsname MTOiol Glycol® der Fa. Arco Chemical), 640 g Di- 
methylolpropionsaure (Handelsname: DMPA® der Fa. Mallinckrodt) und 20,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. Aldrich) bei 30 
einer Temperatur von 70 bis 80°C hergestellt AnschlieBend wurden 61,77 g Isophorondiisocyanat mit 61 g des vorher 
hergestelltm Polyol-Gemisches versetzt. Diese Mischung wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90^C bis zum Ab- 
klingen der schwachen Exothermie und bis zum Erreichen des berechneten NCO-Gehalts (NCO/OH = 3,11) dieser Re- 
aktionsstufe, geriihrt Nach der Zugabe der iibrigen 74,5 g des Polyol-Gemisches wurde unt^ Stickstoffdeckung bei 80 
bis 90*?Cgeriihrt,-bis der berechnete NCO-Grfialt dieser Reaktionsstufe (NCO/OH= 1,73) bzw. der NCO-Gehalt der ge- 35 
samten Reaktion (Iteorie: 3,38 Gew.-%; NCO/OH = li40). erreicht wurde. Der •^fe^lauf der Reaktion wurde acidime- 
trisch verfolgt _ ... . ^ • ... . -.--r- - • . 

197,27 g des;Prepolymers wurden daim.^ ohne Ruhrwirkimg -^-mit eiiiem Gemisch aus 230,27 g Wasser, 4,90 g IHe- 
thylamin (100 Equivalent-%) (indirekte Neutralisation) und 0,74 g Entschaumer BYK 024 ilberschichtet und anschlie- 
Bend unt^ intensivem Rubren im Dissolver binnen 1 Minute vollstandig dispergiert Zum Aufbau der Polyurethan-Di- 40 
spersion wurde mit einem Gemisch aus 3,34 g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 16,68 g Wass^ kettenverlangert 

Es wurde eine stabile, transluzente und blaustichig opake Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Materialei- 
genschaften der Polyurethan-Dispersion aus Beispiel IC sind in Ikbelle 1 zusanunengefasst 
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TabeUe 1 



Beispiel 1 mit Varianten lA, IB und IC 



5 


Beispiel 1 


Vaiiante lA 


Variante IB 


Vaxiante IC 






(V) 


(E) 


(E) 


10 


Aussehen 


semitransluzent 


sexnitransliizent . 


semitransluzent, 
blaustichig opak 




Festkdrper-Gehalt 


38 Gew.-% 


38 Gew.-% 


41 Gew.-% 


IS 


pri-weit 


7,25 


7,30 


7,20 




NMP-Gehalt 


6,1 Gew.-% 


6,1 Gew.-% 


4,4 Gew-.-% 


20 


Dehnung bei der 

Zugfestigkeit 


405% 


446% 


492% 


25 


Zugfestigkeit 


11.6 MPa 


13,3 MPa 


14.7 MPa 


Harte nach Konig 

(DIN 53 157) 


2Ss 


29 s 


31s 



30 

Beispiel 2 



Polyurethan-Dispersion auf Basis eines Polyester-Diols der Molekulannasse 2000 Dalton 

35 • " V 

In einem \^erhalskolben ausgeriistet mit KPG-Riihrer, RuckfluBkiihler, Thermometer und Stickstoffdeckung wurden 
- 100,GOg eines Polyester-Diols* (Handelsname: Bester 42Hider-Fa. PoUol^^ 15,00 g 1,4-Butandiol (Fa. Aldrich), 

- 15,00 g Dimethylolpropfibnsaure (Handelshamer DMI^® "der^Far^Mallirickrod und" 50,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. 
40 Aldrich) vorgelegt, vermischt und mit 101 ,92 g isophorondiisocyaiiat versetzt. Die Mischung wurde unter Stickstofifdek- 
kung bei 80 bis 90°C bis zum Abklingen der Exothermie und bis zum Erreichen des berechnefcen NCO-Gehalts (Theorie: 
3,91 Gew.-%; NCO/OH = 1,40) geriihrt, Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt. 250,00 g des Prepoly- 
mers wurden dann unter intensivem Ruhren in ein Geniisch aus 261,50 g Wasser, 10,03 g Triethylamin (100 Equivalent- 
%) (indirekte Neutralisation) und 0,72 g Entschaumer B YK 024 dispergiert. Zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion 
45 wurde mit einem Gemisch aus 5,06 g Ethylendianiin (70 Equivalent-%) und 25,30 g Wasser kettenverlangert. 

Es wurde eine stabile, transluzente Polyurethan-Dispersion erfaalten. Die Daten und Mat^aleigenschaften der Poly- 
uiethan-Dispersion aus Beispiel 2A sind in TabeUe 2 zusammengefasst 

Variante 2B (Erfindung) 

so 

In einem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Riihrer, Riickflufikuhler, Thermometer und Stickstoffdeckung wurde 
ein homogenes Polyol-Gemisch, bestehend aus 100,00 g eines Polyester-Diols (Handelsname: Bester 42H der Fa. Pol- 
iolchimica), 15,00 g 1,4-Butandiol (Fa. Aldrich), 15,00 g Dimethylolpropionsauie (Handelsname: DMPA® der Fa. Mal- 
linckrodt) und 50,00 g N-Metbylpyrrolidon (Fa. Aldrich) bei einer Ibmperatur von 70 bis SO'^C hergestellL AnschlieBend 
55 wurden 101,92 g Isophoiondiisocyanat mit 90 g des vortier heigestellten Polyol-Gemisches versetzt. Diese Mischung 
wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90°C bis zum Abklingen der schwachen Exothermie und bis zum Erreichen des 
berechneten NCO-Gehalts (NCX)/OH = 2,80) dieser Reaktionsstufe, geriihrt. Nach der Zugabe der zweiten Halfte (90 g) 
des Polyol-Gemisches wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90*C geriihrt, bis der borechnete NCO-Gehalt dieser Re- 
akdonsstafe (NCX)/OH = 1,80), bzw. der NCO-Gehalt do: gesamten Reaktion (Theorie: 3,91 Gew.-%; NCO/OH = 1,40) 
60 eneicht wurde. Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt. 250,00 g des Prepolymers wurden dann unter in- 
tensivem Ruhren in ein Gemisch aus 261,50 g Wasser, 10,03 g Triethylamin (100 Equivaient-%) (indirekte Neutralisa- 
tion) und 0,72 g Entschaumer BYK 024 dispeigiert Zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion wurde mit einem Gemisch 
aus 5,06 g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 25,30 g Wasser kettenveriangert. 

Es wurde eine stabile, transluzente Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Matoialeigenschaften der Poly- 
ps urethan-Dispersion aus Beispiel 2B sind in T^elle 2 zusammengefasst. 
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Van ante 2C (Erfindung) 

In einem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Ruhrer, RuckfluBkiihier, Thennometer und Stickstoffdeckung wurde 
ein homogenes Poiyol-Gemisch, bestehend aus 100,00 g eines Polyester-Diols (Handelsname: B 42H der Fa. Poliolchi- 
mica), 15,00 g 1,4-Butandiol (Fa. Aldrich), 15,00 g Dimethylolpropionsaure (Handelsname: DMPA® der Fa. Mallinck- 5 
rodt) und 40,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa, Aldrich) bei einer Temperatur von 70 bis 80°C hergestellt. AnschlieBend 
wurden 101,92 g Isophorondiisocyanat mit 68 g des vorher hergestellten Polyol-Gemisches versetzt Diese Mischung 
wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90®C bis zum Abklingen der schwachen Exothermic und bis zum Erreichen des 
berechneten NCOGehalts (NCO/OH = 3,50) dieser Reaktionsstufe, geriihrt. Nach der Zugabe der ubrigen 102 g des 
Polyol-Gemisches wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90**C geriihrt, bis der berechnete NCOGehalt dieser Reak- 10 
tionsstufe (NCO/OH = 1,66) bzw. der NCO-Gehalt der gesamten Reaktion (Theorie: 3,91 Gew.-%; NCO/OH = 1,40) er- 
reicht wurde. Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt. 

271,92 g des Prepolymers wurden dann - ohne Ruhrwirkung - mit einem Gemisch aus 275,98 g Wasser, 11,32 g Trie- 
thylamin (100 Equivalent-%) (indirekte Neutralisation) und 0,76 g Entschaumer BYK 024 uberschichtet und anschlie- 
Bend unter intensivem Ruhren im Dissolver binnen 1 Minute voUstandig dispeigiert. Zum Aufbau der Polyurethan-Di- 15 
spersion wurde mit einem Gemisch aus 5,51 g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 27,53 g Wasser kettenverlangert, 

Es wuide eine stabile, transluzente und blaustichig opake Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Materialei- 
genscbaften der Polyurethan-Dispersion aus Beispiel 2C sind in lUbelle 2 zusammengefasst. 

TabeUe 2 20 



Beispiel 2 mit Varianten 2A, 2B und 2C 



Beispiel 2 


Variante 2A 


Variante 2B 


Variante 2C 


25 




(V) 


(E) 


(E) 


Aussehen 


semitransluzent 


semitransluzent 


semitransluzent, 
blaustichig opak 


30 


Festkorper-Gehalt 


40 Gew.-% 


40 Gew.-% 


42 Gew.-% 




pH-Wert 


7.30 


7,35 


7,20 


35 


NMP-Gehalt 


8,0 Gevy,-%„__ 


8,0 Gew.-% 


6,75 Gew.-% 




Dehnung bei der 




383 % 


405% 




33B% 


40 


Zugfestigkeit 








Zugfestigkeit 


38,8 MPa 


42,2 MPa 


48,0 MPa 




Harte nach Konig 


107 s 


120 s 


130 s 


45 


(DIN S3 187) 











Beispiel 3 50 
Polyurethan-Dispersion auf Basis eines Polycarbonat-Diols der Molekularmasse 2000 Dalton 

Variante 3A (Vergleichsbeispiel) 

55 

In einem Vierhalskolben ausgerustet mit KPG-Riihrer, RuckfluBkiihier, Thermometer und Stickstoffdeckung wurden 
100,00 g eines Polycarbonat-Diols (Handelsname: Desmophen C200 der Fa. Bayer), 9,00 g 1,4-Butandiol (Fa. Aldrich), 
14,00 g Dimethylolpropionsaure (Handelsname: DMPA® der Fa. Mallinckrodt) und 35,00 g N-MethylpyrroUdon (Fa. 
Aldrich) vorgelegt, vermischt und mit 79,09 g Isophorondiisocyanat versetzt. Die Mischung wurde unter Stickstofifdek- 
kung bei 80 bis 90°C bis zum Abklingen der Exothermie und bis zum Erreichen des berechneten NCO-Gehalts (Theorie: 60 
3,60 Gew.-%; NCO/OH = 1,40) geriihrt, Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt 

220,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Ruhren in ein Gemisch aus 249,64 g Wasser, 9,80 g Triethy- 
lamin (100 mol%) (indirekte Neutralisation) und 0,67 g Entschaumer BYK 024 dispergiert. Zum Aufbau der Polyure- 
than-Dispersion wurde mit einem Gemisch aus 3,96 g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 19,81 g Wasser kettenver- 
langert. 65 

Es wurde eine stabile, transluzente Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Materialeigenschaften der Poly- 
urethan-Dispersion aus Beispiel 3A sind in Tabelle 3 zusammengefasst 



9 



DE 199 59 170 A 1 



Van ante 3B (Erfindung) 

In einem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Ruhrer, RuckfiuBkiihler, Thennometer und Stickstoffdeckung wurde 
ein homogenes Polyol-Gemisch, bestehend aus 100,00 g eines Polycarbonat-Diols (Handelsname: Desmophen C200 der 
5 Fa. Bayer), 9,00 g 1,4-Butandiol (Fa. Aldrich), 14,00 g Dimethylolpropionsaure (Handelsname: DMPA® der Fa. Mal- 
linckrodt) und 35,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. Aldrich) bei einer Tfcmperatur von 70 bis 80°C hergestellt. AnschlieBend 
wurden 79,09 g Isophorondiisocyanat mit 75 g des vorher hergestellten Polyol-Gemisches versetzt. Diese Mischung 
wurde unter Stickstofifdeckung bei 80 bis 90°C bis zum Abklingen der schwachen Exothermie und bis zum Erreichen des 
berechneten NCOGehalts (NCO/OH = 2,95) dieser Reaktionsstufe, geriihrt. Nach der Zugabe der iibrigen 83 g des 
10 Polyol-Gemisches wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90**C geriihrt, bis der berechnete NCOGehalt dieser Reak- 
tionsstufe (NCO/OH = 1,76) bzw. der NCO-Gehalt der gesamten Reaktion (Theorie: 3,60 Gew.-%; NCO/OH = 1,40) er- 
reicht wurde. Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt. 

220,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Ruhren in ein Gemisch aus 249,64 g Wasser, 9,80 g Triethy- 
lamin (100 mol%) (indirekte Neutralisation) und 0,67 g Entschaumer BYK 024 dispeigiert. Zum Aufbau der Polyure- 
15 than-Dispersion wurde mit einem Gemisch aus 3,96 g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 19,81 g Wasser kettenver- 
langert 

Es wurde eine stabile, transluzente Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Mat^aleigenschaften der Poly- 
urethan-Dispersion aus Beispiel SB sind in Ikbelle 3 zusammengefasst. 

20 Vaiiante 3C (Erfindung) 

In einem \^erhalskolben ausgeriistet mit KPG-Ruhrer, RiickfluBkuhler, Thermometer und Stickstoffdeckung wurde 
ein homogenes Polyol-Gemisch, bestehend aus 100,00 g eines Polycarbonat-Diols (Handelsname: Desmophen C200 der 
Fa. Bayer), 9,00 g 1,4-Butandiol (Fa. Aldrich), 14,00 g Dimethylolpropionsaure (Handelsname: DMPA® der Fa. Mal- 
25 linckrodt) und 20,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. Aldrich) bei einer Tfemperatur von 70 bis 80**C hergestellt AnschlieBend 
wurden 79,09 g Isophorondiisocyanat mit 66 g des vorher hergestellten Polyol-Gemisches versetzt. Diese Mischung 
wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90**C bis zum Abklingen der schwachen Exothermie und bis zum Erreichen des 
berechneten NCO-Gehalts (NCO/OH = 3,35) dieser Reaktionsstufe, geruhrt. Nach der Zugabe der iibrigen 92 g des 
Polyol-Gemisches wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90**C geriihrt, bis der b^echnete NCO-Gehalt dieser Reak- 
30 tionsstufe (NCO/OH = 1,69) bzw. der NCO-(jehalt der gesamten Reaktion (Theorie: 3,85 Gew.-%, NCO/OH = 1,40) er- 
reicht wurde. Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt. 

222,09 g des Prepolymers wurden dann - ohne Ruhrwirkung - mit einem Gemisch aus 223,55 g Wasser, 10,56 g Trie- 
thylamin (100 mol%) (indirekte Neutralisation) und 0,61 g Entschaumer BYK 024 iiberschichtet und anschliefiend unter 
intensivem Riihren im Dissolver binnen 1 Minute vollstandig dispergiert. Zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion 
35 wurde mit einem Gemisch aus 4,33 g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 21,65 g Wasser kettenverlangert. 

Es wurde eine stabile, transluzente und blausdchig opake Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Materialei- 
' - .. genschaften der Polyurethan-Dispersion aus Beispiel 3C sind inilkbeUe^ zusammengefasst 

Beispiel 3 mit Varianten 3A, 3B und 3C 





Beispiel 3 


Variante 3 A 


Variante 3B 


Variante 3C 


45 




CV) 


(E) 


(E) 


SO 


Aussehen 


semitransluzent 


semitransluzent 


semitransluzent, 
blaustichig opak 




Festkorper-Gehalt 


40 Gew.-% 


40 Gew.-% 


42 Gew.-% 




pH-Wert 


7,34 


7.28 


7.30 


55 


NMP-Gehalt 


6,45 Gew.-% 


6,45 Gew.-% 


4,14Gew.-% 




Dehnung bei der 


305% 


297 % 


369% 


60 


Zugfestigkeit 










Zugfestigkeit 


41,8 MPa 


43,4 MPa 


50,5 MPa 


65 


Harte nach Kdxug 


101 s 


96 s 


115s 


(DIN 53 157) 
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Beispiel 4 

Polyurethan-Dispersion auf Basis eines Polyester-Diols der Molekularmasse 2000 Dalton und eines <x,a)-Poly(n-butyl- 

methacrylat)-Diols der Molekulannasse 1000 Dalton 

5 

Variante 4A (Vergleichsbeispiel) 

In einem Vierhalskolben ausgerustet mit KPG-Riihrer, RuckfluBkuhler, Thermometer und StickstofFdeckung wurden 
50,00 g eines Polyester-Diols (Handelsname: Bester 42H der Fa. Poliolchimica), 50,00 g eines a,Ci>-Poly(n-butyLmetha- 
crylat)-DioIs (Handelsname: TEGO® Diol BD-lOOO der Fa. Tego Chemie Service GmbH), 15,00 g Dimethylolpropions- 10 
aure (Handelsname: DMPA® der Fa. Mallinckrodt) und 45,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. Aldrich) voigelegt, vermischt 
und mit 110,05 g Isophorondiisocyanat versetzt. Die Mischung wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90°C bis zum 
Abklingen der Exothermie und bis zum Erreichen des berechneten NCOGehaits (Theorie: 4,lOGew.-%; NCO/OH = 
1,40) geriihrt. Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt. 

260,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Riihren in ein Gemisch aus 310,49 g Wasser, 10,32 g Trie^ 15 
thylamin (100 mol%) (indirekte Neutralisation) und 1,43 g Entschaumer BYK 024 dispergiert. Zum Aufbau der Polyur©- 
than-Dispersion wurde mit einem Gemisch aus 5,32 g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 47,92 g Wasser kettenver- 
l^gert 

£s wurde eine stabile, transluzente Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Materialeigenschaften der Poly- 
urethan-Dispersion aus Beispiel 4A sind in Tabelle 4 zusammengefasst 20 

Variante 4B (Erfindung) 

In einem Vierhalskolben ausgerustet mit KPG-Riihrer, RuckfluBktihler, Thermometer und Stickstofifdeckung wurde 
ein homogenes Polyol-Gemisch, bestehend aus 50,00 g eines Polyester-Diols (Handelsname: Bester 42H der Fa. Poliol- 25 
chimica), 50,00 g eines a,C£)-Poly(n-butylmethacrylat)-Diols (Handelsname: TEGO® Diol BD-1000 der Fa. Tego Che- 
mie Service GmbH), 15,(M) g 1,4-Butandiol (Fa. Aldrich), 15,00 g Dimethylolpropionsfiure (Handelsname: DMPA® der 
Fa. Mallinckiodt) und 45,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. Aldrich) bei einer Temperatur von 70 bis SO^'C hergestellt An- 
schUeBend wurden 110,05 g Isophorondiisocyanat mit 95 g des vorher hergesteUten Polyol-Gemisches versetzt Diese 
Mischung wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90°C bis zum Abklingen der schwachen Exothermie und bis zum £r- 30 
reichen des berechneten NCO-Gehaks (NCX)/OH = 2,78) dieser Reaktionsstufe, geriihrt Nach der Zugabe der Ubrigen 
80 g des Polyol-Gemisches wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90**C g^hrt, bis der berechnete NCO-Gehalt die^ 
ser Reaktionsstufe (NCO/OH = 2,11) bzw. der NCO-Gehalt der gesamten Reaktion (Theorie: 4,17 Gew.-%; NCO/OH = 
1,40) erxeicht wurde. Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt 

260,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem RQhren in ein Gemisch aus 310,49 g Wasser, 10,32 g Trie- 35 
thylaminr(100^pl%)~(indirekteNeutr^ und 1^43 g Entschaumer BYK 024 dispergiert. Zum Aufbau der Polyure- 

than-Dispersion wurde mit einem Gemisch aus 5,32'g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 47,92 g Wassra: kettenver- 
ISngert T ~ . . 

- Es wurde eine stabile, transluzente Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Matmaleigenschaften der Poly- 
urethan-Dispersion aus Beispiel 4B sind in Ikbelle 4 zusammengefasst. 40 

Variante 4C (Erfindung) 

In einem Vierhalskolben ausgenistet mit KPG-Rtihro; RiickflufikUhler, Thermometer und Stickstoffdeckung wurde 
ein homogenes Polyol-Gemisch, bestdiend aus 50,00 g eines Polyester-Diols (Handelsname: Bester 42H der Fa. Poliol- 4S 
chimica). 50,(X) g eines a,e>-Poly(n-butylmethacrylat)-Diols (Handelsname: TEGO® Diol BD-1000 der Fa, Ifego Che- 
mie Service GmbH), 15,00 g 1,4-Butandiol (Fa. Aldrich), 15,00 g Dimethylolpropionsaure (Handelsname: DMPA® der 
Fa. Mallinckrodt) und 35,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. Aldrich) bei einer Temperatur von 70 bis 80**C hergestellt An- 
schlieBend wurden 110,05 g Isophorondiisocyanat mit 77 g des vorher hergesteUten Polyol-Gemisches versetzt Diese 
Mischung wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90°C bis zum Abklingen der schwachen Exothermie und bis zum Er- so 
reichen des berechneten NCO-Gehalts (NCO/OH = 3,23) dieser Reaktionsstufe, geriihrt Nach der Zugabe der ttbrigen 
88 g des Polyol-Gemisches wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90®C geriihrt, bis der berechnete NCO-Gehalt die- 
ser Reaktionsstufe (NCO/OH = 1,95) bzw. der NCO-Gehalt der gesamten Reaktion (Theorie: 4,32 Gew.-%, NCO/OH = 
1 ,40) eneicht wurde. Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt 

275,05 g des Prepolymers wurden dann - ohne Riihrwirkung - mit einem Gemisch aus 266,77 g Wasser, 11,32 g Trie- 55 
thylamin (100 mol%) (indirdcte Neutralisation) und 1,28 g Entschaumer BYK 024 iiberschichtet und anschlieBend unter 
intensivem Riihren im Dissolver binnen 1 Minute voUstandig dispeigiert. Zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion 
wurde mil einem Gemisch aus 5,95 g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 53,57 g Wasser kettenverlangert. 

Es wurde eine stabile, transluzente und blaustichig opake Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Materialei- 
genschaften der Polyurethan-Dispersion aus Beispiel 4C sind in Tkbelle 4 zusammengefasst 60 



65 
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TabeUe4 



Beispiel 4 mit Varianten 4A, 4B und 4C 



5 


Beispiel 4 


Variazite 4A 


Variante 4B 


Variante 4C 






(V) 


(E) 


(E) 


10 


Aussehen 


sexnitrazisluzent 


semitransluzent 


semitransluzent, 
blaustichig opak 




Festkorper-Gehalt 


37 Gew.-% 


37 Gew.-°/o 


42 Gew.-% 


15 


oH-Wert 


7,2S 


7.32 


7,22 




NMP-Gehalt 


6,46 Gew.-% 


6,46 Gevr.-% 


5,70 Gew.-% 


20 


Dehnung bei der 
Zugfestigkeit 


20% 


38% 


1S6% 




Zugfestigkeit 


3.8 MPa 


10.4 MPa 


49,9 MPa 


25 


Haxte nach Konig 
(DIN 83 157) 


143 s 


143 s 


163 s 



30 

Beispiel 5 

Polyurethan-Dispersion auf Basis eines Polypropylenglykols der Molekularmasse 2000 Dalton und eines <x,a>-Poly(n- 
butylinethacrylat)-Diois derMoldailarmasse 1000 Dalton 

: .*-. ^.v-"'^~^i-^-n r.-::jr -y^^- • Variante 5A-(Vergleichsbelspiel) ■ 

... -In einem Merhalskolberi ausgenistet mit KPG-Ruhrer, RiickfluBkuhler, Thermometer und Stickstoffdeckung wurden 
^ ' ' '50,00 g eines Polypropylenglykols (Handelsname: Voranol P 2000 der Fa. Dow Chemical), 50,00 g eines a,co-Poly(n- 
40 butylmethacrylat)-Diols (Handelsname: TEGO® Diol BD-1000 der Fa. Tego Chemie Service GmbH), 15,00 g 1,4-Bu- 
tandiol (Fa. Aldrich), 15,00 g Dimethylolpropionsaure (Handelsname: DMPA® der Fa. Mallinckrodt) und 45,00 g N-Me- 
thylpyrrolidon (Fa. Aldrich) vorgelegt, vermischt und mit 110,15 g Isophorondiisocyanat versetzt. Die Mischung wurde 
unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90**C bis zum Abklingen der Exothermie und bis zum Erreichen des berechneten 
NCO-Gehalts (Theorie: 4,17 Gew.-%; NCO/OH = 1,40) geriihrt. Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt 
45 260,(X) g des Prepolymers wuiden dann unter intensivem Riihren in ein Gemisch aus 309,81 g Wasser, 10,32 g Trie- 
thylamin (100 mol%) (indiiekte Neutralisation) und 1,43 g Entschaumer BYK 024 dispergiert Zum Aufbau der Polyure- 
than-Dispersion wurde mit einem Gemisch aus 5,42 g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 48,8 g Wasser kettenver- 
langert 

£s wurde eine stabile, transluzente Polyurethan-Dispersion erhaken. Die Daten und Materialeigenschaften der Poly- 
50 urethan-Dispersion aus Beispiel 5A sind in TabeUe 5 zusammengefasst 

Variante 5B (Erfindung) 

In einem N^erhalskolben ausgeriistet mit KPG-RUhrer, RuckflufikQhler, Thermometer und Stickstoffdeckung wurde 
55 ein homogenes Polyol-Gemisch, bestehend aus 50,(X) g eines Polypropylenglykols (Handelsname: Voranol P 2000 der 
Fa. Dow Chemical), 50,00 g eines a,a)-Poly(n-butyLmethacrylat)-Diols (Handelsname: TEGO® Diol BD-1000 der Fa. 
Tego Chemie Service GmbH), 15,(X) g 1,4-Butandiol (Fa, Aldrich), 15,00 g Dimethylolpropionsaure (Handelsname: 
DMPA® der Fa. Mallinckrodt) und 45,00 g N-Metbylpyrrolidon (Fa. Aldrich) bei einer Ibmperatur von 70 bis 80^C her- 
gestellt AnschlieBend wurden 110,15 g Isophorondiisocyanat mit 84 g des vorfaer h^gestellten Polyol-Gemiscbes ver- 
60 setzt. Diese Mischung wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90**C bis zum Abklingen der schwacben Exothermie und 
bis zum Erreichen des berechneten NCO-Gehalts (NCO/OH = 3,15) dieser Reaktionsstufe, geriihrt. Nach der Zugabe der 
ubrigen 80 g des Polyol-Gemisches wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90^C garOhrt, bis der berechnete NCO-Ge- 
halt dieser Reaktionsstufe (NCO/OH = 1,98) bzw. der NCO-Gehak der gesamten Reaktion (Theorie: 4,17 Gew.-%; 
NCO/OH = 1,40) erreicht wurde. Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt 
65 260,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem RQhren in ein Gemisch aus 309,81 g Wass^, 10,32 g IHe- 
thylamin (1(X) mol%) (indirekte Neutralisation) und 1,43 g Entschaumer BYK 024 dispergiert Zum Aufbau der Polyure- 
than-Dispersion wurde mit einem Gemisch aus 5,42 g Ethylendiamin (70 Equivalent-%) und 48,8 g Wasser kettenver- 
langert 
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Es wurde eine stabile, transluzente Polyurethan-Dispersion eriialten. Die Daten und Materialeigenschaflen der Poly- 
urethan-Dispersion aus Braspiel 5B sind in Tabelle 5 zusanunengefasst. 

Variante 5C (Erfindung) 

5 

In einem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Ruhrer, RuckfluBkiihler, Thermometer und Stickstoffdeckung wurde 
ein homogenes Polyol-Gemisch, bestehend aus 50,00 g eines Polypropylenglykols (Handelsname: Voranol P 2000 der 
Fa. Dow Chemical), 50,00 g eines a,CO-Poly(n-butylmethacrylat)-Diols (Handelsname: TEGO® Diol BD-1000 der Fa. 
Tego Chemie Service GmbH), 15,00 g 1,4-Butandiol (Fa. Aldrich), 15,00 g Dimethylolpropionsaure (Handelsname: 
DMPA® der Fa. Mallinckrodt) und 30,00 g N-Methylpyrrolidon (Fa. Aldrich) bei einer Temperatur von TO bis 80°C her- 10 
gestellt. AnschUeBend wurden 110,15 g Isophorondiisocyanat mit 71 g des vorher hergesteUten Polyol-Gemisches ver- 
setzt. Diese Mischung wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90°C bis zum Abklingen der schwachen Exothermie und 
bis zum Erreichen des berechneten NCO-Gehalts (NCO/OH = 3,40) dieser Reaktionsstufe, geriihrt. Nach der Zugabe der 
ubrigen 89 g des Polyol-Gemisches wurde unter Stickstoffdeckung bei 80 bis 90®C geriihrt, bis der berechnete NCO-Ge- 
halt dieser Reaktionsstufe (NCO/OH = 1,92) bzw. der NCO-Gehalt der gesamten Reaktion (Theorie: 4,41 Gew.-%, 15 
NCO/OH = 1,40) erreicht wurde. Der Verlauf der Reaktion wurde acidimelrisch verfolgt, 

270,15 g des Prepolymers wurden daim - obne Ruhrwirkung - mit einem Gemisch aus 272,01 g Wasser, 11,32 g Trie- 
thylamin (100 mol%) (indirekte Neutralisation) imd 1,30 g Entschaumer BYK 024 iiberschichtet und anschliefiend unter 
intensivem Ruhren im Dissolver binnen 1 Minute voUstandig dispeigiert. Zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion 
wurde mit einem Gemisch aus 5,94 g Ethylendiamin (70 £quivalent-%) und 53,45 g Wasser kettenver^gert. 20 

Bs wurde eine stabile, transluzente und blaustichig opake Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Materialei- 
genschaften der Polyurethan-Dispersion aus Beispiel 5C sind in Ihbelle 5 zusammengefasst 



Tabelle 5 

25 

Beispiel 5 mit Varianten 5A, 5B und 5C 



Beispiel 5 


Variante 5A 


Variante 5B 


Variante 5C 






(V) 


(E) 


(E) 


30 


Aussehen 


semitransluzent 


semitransluzent 


semitranslixzent, 
blaustichig opak 


35 


Festkorper-Gehalt 


37 Gew.-% 


37 Gew.-% 


42 Gew.-% 




pH"Wert 


7.36 


7,39 


7,42 




NMP-Gehalt 


6,45 Gew.-% 


6,45 Gew.-% 


4,88 Gew.-% 


40 


Dehnung bei der 


19% 


78% 


176 % 




Zugfestigkeit 








45 


ZugfestiLgkeit 


6,2 MPa 


15,9 MPa 


29,3 MPa 




Harte nach Konig 


133s 


133 s 


152 s 


50 


(DIN 53 157) 









Beispiel 6 

55 

Losemittelfreie Polurethan-Dispersion auf Basis eines Polypropylenglykols der Molekularmasse 2000 Dalton (Erfin- 
dung) 

In einem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Ruhrer, RuckfluBkiihler, TTiermometer und Stickstoff-Deckung wurde 
ein Gemisch aus 100,00 g eines Polypropylenglykols mit einer Hydroxyl-Zahl von 56,1 mg KOH • g~^ (Handelsname 60 
Acclaim® 2200 der Fa. Arco Chemical, low monol type) und 35,49 g Isophorondiisocyanat (Handelsname VestanatlPDI 
der Fa, Huls) unter Stickstoff-Deckung 2 h bei 80-90**C in Gegenwart von 0.1 g Dibutylzinndilaureat (DBTL) als Kata- 
lysator geriihrt Nach Zugabe von 4,00 g fein gemahlener Dimethylolpropionsaure (Handelsname DMPA® der Fa. Mal- 
linckrodt) zu dem Preaddukt wurde die Mischung unter Stickstoff-Deckung bei 80~90**C weiter geriihrt, bis der berech- 
nete NCOG^alt eneicht war CHieorie: 4,81 Gew.-%, NCO/OH = 2,00). Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetiisch 6S 
verfolgt 

Nach dem Abkuhlen auf 60^C wurde das Prqx>lymer mit 2,72 g (90 £quivalent-%) an Triethylamin direkt neutrali- 
siert 
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142,21 g des Prepolymers wurden dann - ohne Ruhrwirkung - mit 146,04 g Wasser uberschichtet und anschlieBend 
unter intensiven Ruhren im Dissolver binnen 1 Minute voOstandig dispergiert. Zum Aufbau derPolyurethan-Dispersion 
wurde mit 3,83 g (80 Equivalent-%) an Ethylendiamin kettenverlangert. 

Es wurde eine stabile, milchig-weiBe Polyurethan-Dispersion erhalten. Die Daten und Mateiialeigenschaften der Po- 
5 lyurethan-Dispersion aus Beispiel 6 sind in Tabelle 6 zusammengefasst. 

Beispiel 7 

Polyurethan-Dispersion auf Basis eines Polycarbonat-Diols der Molekularmasse 2000 Dalton (Erfindung) 

10 

In einem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Riihrer, RiickfluBkiihler, Thermometer und Stickstoff-Deckung wurde 
ein Gemisch aus 100,00 g eines Polycarbonat-Dioles mit einer Hydroxy 1-Zahl von 56,1 mg KOH ■ g~^ (Handelsname 
Desmophenen® C200 der Fa. Bayer), 15,16 g N-Methylpyrrolidon und 40,89 g Isophorondiisocyanat (Handelsname Ve- 
stanat IPDI der Fa. Huls) unter Stickstoflf-Deckimg 2h bei 80-90°C in Gegenwart von 0.1 g Dibutylzinndilaureat 
15 (DBTL) als Katalysator geriihrt. Nach Zugabe von 5,63 g fein gemahlener Dimethylolpropionsaure (Handelsname 
DMPA® der Fa. MaUinckrodt) zu dem Preaddukt wurde die Mischung unter Stickstoff-Deckung bei 80-90°C weiter ge- 
riihrt, bis der berechnete NCOGehalt erreicht war (Theorie: 4,78Gew.-%, NCO/OH = 2,00). Der Verlauf der Reaktion 
wurde acidimetrisch verfolgt. 

165,50 g des Prepolymers wurden dann - ohne Ruhrwiricung - mit einera Gemisch aus 169,92 g Wasser und 3,82 g 
20 (90 Equivalent-%) an Triethylamin (direkte Neutralisation) iiberschichtet und anschlieBend unter intensiven Ruhren im 
Dissolver binnen 1 Minute vollstandig dispeigiert. Zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion wurde mit 4,42 g (80 Equi- 
valent- %) an Ethylendiamin kettenverlangert. 

Es vioirde eine stabile, milchig-weiBe Polyurethan-Dispersion erhaltai. Die Daten und Materialeigenschaften der Po- 
lyurethan-Dispersion aus Beispiel 7 sind in Tabelle 6 zusammengefasst. 

25 

l^belle 6 



Beispiele 6 und 7 



30 


Beispiele 


6 


6 Vergleich* 


7 


7 Vergleich* 




Aussehen 


milchig-weifi 


milchig-weiQ 


milchig-weifi 


milchig-weifi 


35 


Festkorper- 
Gehalt 


50 Gew.-% 


SO Gew.-% 


50 Gew.-% 


50 Gew.-% 




pH-Wert 


7,73 


7,55 


7.62 


7,60 


40 


NMP-Gehalt 






4,46 Gew.-% 


4,46 Gew.-% 




Dehnung bei dei 


808 % 


705 % 


356 % 


300 % 




Zugfestigkeit 










45 


Zugfestigkeit 


24,6 MPa 


23,6 MPa 


39,8 MPa 


28,5 MPa 




Harte nach Konig 


28 s 


25 s 


50 s 


43 s 


50 


(DIN 53 157) 











* Vergleichsbeispiel: konventionelle Dispergierung 



Die Beispiele 1 bis 7 zeigen, dass beim Obeigang vom konventionellen Verfahren zum erfindungsgemaBen Verfahten 
bei Verwendung identischer Rezepturen selbstemulgieibare, wassrige Polyurethan-Harze mit erfadhten Festkdrpeigehal- 
55 ten, geringeren Losemittel-Gehalten und yerbesserten mechanischen Eigenschaften erhalten werden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von selbstemulgierbaren, wassrigen Polyurethan-Harzen mit veibesserten Eigen- 

60 schaften, dadurch gekennzeicluiet, dass man 

a) zunachst eine \^niuschung aus einer Polyol-Komponente (A), bestehend aus 5 bis 25 Gew.-Teilen eines 
Diols (A) (i) mit einer Molekularmasse von 500 bis 5000 Dalton, 0,5 bis 5 Gew.-Teilen eines Polyhydroxyal- 
kans (A) (ii) sowie 0 bis 5 Gew.-Teilen ein^ anionisch modifizieibaien DihydFOxyalkancarbonsaure (A) (iii) 
und 0 bis 9 Gew.-lbilen einer Losemittel-Komponente (B) hersteUt, 

65 b) 5 bis 50 Gew.-Teile einer Polyisocyanat-Komponente (Q mit 11 bis 39 Gew.-Teilen der Vormischung aus 

Stufe a) zu einem Polyurethan-Preaddukt umsetzt, wobei das NCO/OH-£quivalentverhaitnis in dieser Stufe 
1,75 bis 8,0 betragt, 

c) das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe b) entweder mit 5 bis 33 Gew.-Teilen der Vormischung aus Stufe a) 
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Oder 0,5 bis 5 Gew.-Teilen einer anionisch modifizierbaren Dihydroxyalkancarbonsaure (A) (iii) zu einem Po- 
ly urethan-Prepolymer umsetzt, wobei das NCO/OH-Equivalentverhaltnis in dieser Stufe 1,5 bis 5,0 betragt, 

d) das Polyurethan-Prepolymer aus Stufe c) dann mit einem voigefertigten Gemisch aus 5 bis 225 Gew.-Tei- 
len Wasser, 6,5 bis 4 Gew.-Teilen einer Neutralisations- Komponente (D) und 0 bis 1 Gew,~Teilen einer Ent- 
schaumer-Komponente (E) vermischt und anschUeBend oder gleichzeitig 5 

e) das wassrige Polyurethan-Ptepolymer aus Stufe d) mit 0,025 bis 4 Gew.-Teilen einer Kettenverlangerungs- 
Komponente (F), die mit zuvor entnommenen Anteilen des Wassers aus Stufe d) im Vt^haltnis 1 : 10 bis 10 : 1 
verdunnt wird, umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, daduich gekennzeichnet, dass es sich bei der Diol-Komponente (A) (i) um lineare 
polymere Diole mit zwei gegeniiber Pol3dsocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 10 
1000 bis 4000 Dalton handelt. 

3. Verfahrra nach Anspruch 2, daduich gekennzeichnet, dass als lineare polymere Diole Polyalkylenglykole, Po- 
lyesteipolyole, <x,a>-DihydroxypoIyolefine oder Gemische daraus eingesetzt weiden. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Polyhydroxyalkan-Kom- 
ponente (A) (ii) um niedennolekulare Polyole mit zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydro- 15 
xylgruppen mit einer Molekularmasse von 50 bis 500 Dalton handelt 

5. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Dihydroxyalkancarbon- 
saure (A) (iii) um niedermolekulare Verbindungen mit zwei gegenOber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Grup- 
pen und einer gegenuber Polyisocyanaten inerten Carboxyl-Gruppe mit einer Molekularmasse von 100 bis 200 Dal- 
ton handelt 20 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Dihydroxyalkancarbonsaure Dimethylolpiopions- 
aure eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach den Anspnichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Losemittel-Komponente 
(B) um hydrophile organische Losemittel mit einem Siedepunkt fiber 180°C (bei Normaldruck) handelt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, daduich gekennzeichnet, dass als hochsiedendes und hydrophiles oiganisches Lo- 25 
semittel N-MethylpyrroUdon eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Polyisocyanat-Kompo- 
neato (C) um mindestens ein Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyisocyanat-Homologes mit zwei oder 
mehreren aliphatischen oder aromatischen Isocyanat*Gruppen handelt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als aliphatisches Diisocyanat Isophorondiisocyanat 30 
eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach den Anspnichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Neutnilisations-Kompo- 
nente (D) um Axnmoniak, tertiare Amine oder AlkaHhydroxide handelt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als tertiares Amin Triethylamin eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch g^ennzeichnet, dass es sich bei der Kettenverlangenings- 35 
Komponente (P) um mindestens ein Polyamin mit zwei oder mehreren primton und/oder sekundaien aliphatischen 
Amino-Gmppen handelt 

14. Verfahren nach Anspmch 13, dadiirch gekennzeichnet, dass als aliphatisches Polyamin Ethylendiamin einge- 
setzt wird. 

15. Verfahren zur Herstellung des Polyurethan-Harzes nach den Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 40 
dass die Stufe a) bei einer Temperatur von 20 bis 120°C, insbesondere bei 60 bis 80^C, durchgefiihrt wird. 

16. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das NCO/OH-Equivalentverhaltnis der 
Komponenten (C) und (A) in Stufe b) auf einen Wert von 2,5 bis 4,0 eingestellt wird. 

17. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Stufe b) bei einer Tfemperatur von 

60 bis 120°C, insbesondere bei 80 bis 100°C, durchgefiihrt wird. 45 

18. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet dass das NCO/OH-Equivalentverhaltnis des 
Polyurethan-Pieadduktes aus Stufe b) und der Komponente (A) in Stufe c) auf einen Wert von 1,6 bis 3,0 eingestellt 
wird. 

19. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Stufe c) bei einer Ibmperatur von 

60 bis 120°C, insbesondere bei 80 bis 100°C, durchgefiihrt wird. 50 

20. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass das NCO/OH-Equivalentverhaltnis der 
Gesamtmenge der Komponenten (A) und (C) auf einen Wert von 1,2 bis 2,2, insbesondere 1,4 bis 2,0, eingestellt 
wird. 

21. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Stufen b) und c) ggf. in Gegenwart 
von 0,01 bis 1 Gew.-Teilen bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A), (B) und (C) eines fiir Polyadditi- 55 
onsreaktionen an Polyisocyanaten iiblichen Katalysators durchgefiihrt wird. 

22. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 21 , dadurch gekennzeichnet dass in Stufe a) eine \brmischung der Kom- 
ponenten (A) (i), (A) (ii), (A) (iii) und ggf. (B) heigestellt wird und die Vormischung aus Stufe a) dann in den Stufen 
b) und c) eingesetzt wird. 

23. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet dass in Stufe a) eine \^rmischung der Kom- 60 
ponenten (A) (i), (A) (ii) und ggf. (B) heigestellt wird, die Vormischung aus Stufe a) dann in Stufe b) vollstandig 
eingesetzt wird und die Komponente (A) (iii) erst in Stufe c) umgesetzt wird. 

24. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet dass die Neutralisations- Komponente (D) in 
einer solchen Menge zugegeben wird, dass der Neutralisationsgrad bezogen auf die fireien Carboxyl-Gruppen des 
Polyurethan-Prepolymers bei 70 bis 100 Equivalent-%, insbesondere bei 90 bis 100 Equivalent- %, liegt 65 

25. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet dass in Stufe d) das Polyurethan-Prepoly- 
mer aus Stufe c) mit dem vorgefertigten Gemisch aus Wasser, der Neutraiisations-Komponente (D) und der Ent- 
schaumer-Komponente (E) iiberschichtet und anschhefiend vermischt wird. 
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26. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe d) das Polyurcthan-Prepoly- 
mer aus Stufe c) in das vorgefertigte Gemisch aus Wasser, der Neutralisations-Komponente (D) und der Entschau- 
mer-Komponente (E) eingeriihrt wird. 

27. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Neutralisations-Komponente (D) 
bereits nach Stufe c) in das Polyurethan-Prepolymer eingeriihrt wird. 

28. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass die Stufe d) bei einer Tfemperatur von 
20 bis 80°C, insbesondere bei 40 bis 60*'C, durchgefuhrt wird. 

29. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe e) die Kettenverlangerungs- 
Komponente (F) in einer solchen Menge eingesetzt wird, dass der Kettenverlangerungsgrad bezogen auf die fieien 
Isocyanat-Gruppen des Polyurethan-Harzes bei 10 bis 100 Equivalent-%, insbesondere bei 50 bis 100 Equivalent- 
%, liegt. 

30. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die Kettenverlangerungs-Komponente 
(F) ggf bereits in Stufe d) als vorgefertigtes Gemisch mit Wasser, der Neutralisierungs-Komponente (D) und der 
Entschaumer-Komponente (E) verwendet wird. 

31. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass die Stufe e) bei einer Tfemperatur von 
20 bis 80°C, insbesondere bei 30 bis 50°C, durchgefuhrt wird. 

32. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dass die Verarbeitungszeit zwischen dem 
Abschluss der Stufe c) und dem Abschluss d&c Stufe e) weniger als 1 Stunde, vorzugsweise weniger als 30 Minuten, 

betragt. 

33. Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 32 hergestellten selbstemulgierbaren, wassrigen Polyurethan- 
Harze im Baubereich als Bindemittel fiir ein- oder zweikomponentigen Beschichtungen, Dichtstoffe, KLebstoffe, 
Lacke, Membranen, Sportbodenbelage und Versiegelungen fur die Oberfiachen von mineralischen Baustofifen, wie 
z. B. Beton, Gips, Zement, sowie Glas, Holz und Holzwerkstofife, Papier, Metall oder Kunststoff, 
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